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Abstract : 
AT9400711 A 

Prepn. of water-thinnable, air-drying paint binder by polymerising up to at least 95% in the presence of radical 

initiators, of a monomer mixt. of; 

al / 25-50 wt.% of an unsatd. fatty acid; 

a2/ 10-25 wt.% of methacrylic acid; 

a3/ 1-15 wt.% of polyoxyalkylene-gp. contg. (meth)acrylic monomers; 

a4/ 1 5-50 wt.% of other (meth)acrylic or vinyl monomers which contain no other reactive gps. besides the unsatd. 
bond; 

then in a second step 

bl / 33-44 wt.% of the copolymer from the first step; 

b2/ 20-42 wt.% of an unsatd, fatty acid; 

b3/ 10-25 wt.%of a 2-6 hydroxy-group contg. poly-alcohol; 

b4/ 10-20 wt.% of an aromatic and/or aliphatic dicarboxylic acid; and 

b5/ 0-15 wt.% of a cyclic and/or polycyclic carboxylic acid. 

Components b2-b5 are pre-esterified in the form of a clear melt having an acid number of 3-30 mg/KOH/g, then 
reacted to form a modified alkyd resin having a solids content of 30-70, pref 40-60 wt.% an intrinsic viscosity of 8- 
15 ml/g and an acid number of 25-70 mg/KOH/g, 80% of the carboxyl gps. originate from the methacrylic acid of the 
copolymer A. The alkyd resin can be emulsified in water without the use of organic solvents. 
Also claims the use of the binder to form a paint. 
USE - In water-thinnable, air drying paint (claimed). 

ADVANTAGE - High gloss coatings can be produced without the use of solvents. (Dwg.0/0) 
US Equiv. Abstract : 
US5698625 A 

Prepn. of water-thinnable, air-drying paint binder by polymerising up to at least 95% in the presence of radical 

initiators, of a monomer mixt. of; 

al/ 25-50 wt.% of an unsatd. fatty acid; 

a2/ 10-25 wt.% of methacrylic acid; 

a3/ 1-15 wt.% of polyoxyalkylene-gp. contg. (meth)acrylic monomers; 

a4/ 1 5-50 wt.% of other (meth)acrylic or vinyl monomers which contain no other reactive gps. besides the unsatd. 
bond; 

then in a second step 

bl/ 33-44 wt.% of the copolymer from the first step; 

b2/ 20-42 wt.% of an unsatd. fatty acid; 

b3/ 10-25 wt.%of a 2-6 hydroxy-group contg, poly-alcohol; 

b4/ 10-20 wt.% of an aromatic and/or aliphatic dicarboxylic acid; and 

b5/ 0-15 wt.% of a cyclic and/or polycyclic carboxylic acid. 

Components b2-b5 are pre-esterified in the form of a clear melt having an acid number of 3-30 mg/KOH/g, then 
reacted to form a modified alkyd resin having a solids content of 30-70, pref. 40-60 wt.% an intrinsic viscosity of 8- 
15 ml/g and an acid number of 25-70 mg/KOH/g. at least 80% of the carboxyl gps. originate from the methacrylic 
acid of the copolymer A. The alkyd resin can be emulsified in water without the use of organic solvents. 
Also claims the use of the binder to form a paint. 
USE - In water-thinnable, air drying paint (claimed). 

ADVANTAGE - High gloss coatings can be produced without the use of solvents. (Dwg.0/0) 
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VERWENDUNG^^" HERSTEUUNG VON WASSERVEROONNBAREN LUFTTROCKNENOEN LACKBINDEMITTELN UNO DEREN 

(57) Die Erfindung betrifft ein Vertahren zur Herstellung von 
wasserverdQnnbaren tufttrocknenden Lackbindemtttefn auf 
der Basis von acryl> und vinytmbdifizierten AJkydharzemul- 
sionen. Diese enthatten Ober spezifische (Meth)acfylatmo- 
noniere eingefuhrte Polyoxyalkylengruppen und sind auch 
ohne die Verwendung von 'Col6semittefn* als Btndemittel 
fur hochglSnzende Decklacke geeignet 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wasserverdOnnbaren lufttrocknenden Lackbinde- 
mitteln auf der Basis von acryl- und vinylmodifizierten Alkydharzemulsionen und deren Verwendung zur 
Formulierung von oxidativ trocknenden Lacken. 

In der EP 0267562 A2 warden (Meth)acryl- und/oder VInylmonomere, die neben der C-C-Doppelbln- 
5 dung keine welteren reaktionsfShigen Gruppen tragen. in Gegenwart einer wSBrigen L5sung spezieller 
Emulgatorharze! die Alkydharze, Urethanalkydharze Oder Epoxidharzester sein kSnnen, polymerisiert. 

Ahnlich zusammengesetzte nnodifizierte Alkydharze werden in der EP 0295402 A2 beschrieben. wobei 
zu ihrer Herstellung neben den herkommlichen Rohstoffen spezielle Fettsaurecopolymerisate mitverwendet 
werden. 

10 Mit den gemaB der EP 0267562 A2 und der EP 0295403 A2 erhaltenen Produkten lassen sich die 
lacktechnischeri Forderungen an wasserverdiJnnbare lufttrocknende Lackblndemittel bezCjglich Verarbeitbar- 
keit und RImeigenschaften weitgehend erfullen. doch werden zur Formulierung von glanzenden Decklacken 
noch immer. wenn auch in geringen Anteilen, organische Losennittel, beispielsweise Glykolether, benotigt. 
Es wurde nun gefunden. daB die gemSO der EP 0295403 A2 hergesteilten Alkydharzemulsionen. wenn 

75 sie zusStzlich Ober spezifische (Meth)acrylatmonomere eingefuhrte Polyoxyalkylengruppen enthalten. auch 
ohne die Verwendung von "CoiOsemitteIn** sehr gut als Bindemlttel fUr hochglShzende Decklaicke geetgnet 
sind. . 

Die Erfindung betrifft denngemSG ein Verfahren zur Herstellung von wassen/erdunnbaren lufttrocknen- 
den Lackbindemlttein auf der Basis von acryl- und vinylmodifizierten Alkydharzemulsionen. welches 
20 dadurch gekennzeichnet ist, da6 man 
A) ein Monomerengemisch. welches 

al) 25 bis 50 Gew.-% ungesattigte FettsSuren. 
a2) 10 bis 25 Gew.-% Methacrylsaure. 

a3) 1 bis 15 Gew.-% (Meth)acrylatmonomere. die Polyoxyalkylengruppen aufweisen, und 
25 a4) 25 bis 50 Gew.-% andere (Meth)acryl- und/oder Vinylmonomere, welche neben der C-C-Dop- 

pelbindung keine weiteren funktionellen Gruppen tragen. 
enthalt. in Gegenwart eines radikalischen initiators bis zu einem Umsatz von mindestens 95 Gew.-% 
polymerisiert und 

6) in einem weiteren Reaktionsschritt 
30 b1) 33 bis 44 Gew,-% Copolymerisat (A), 

b2) 20 bis 42 Gew.-% ungesattigte Fettsauren. 
b3)10bis25Gew.-% Polyalkohole mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen. 
b4) 10 bis 20 Gew.-% aronriatische und/oder aliphatische DicarbonsSuren, 
b5) 0 bis 15 Gew.-% cyclische und/oder polycyclische Carbonsauren. 
35 wobei die Summen der Prozentzahlen fOr die Komponenten al) bis a4) bzw. b1) bis b6) jeweils 100 
ergeben musseh, mit der MaBgabe. daB in Stufe (B) die Komponenten b2) bis b5) bis zum Erreichen einer 
klaren Schmelze und einer Saurezahl von 3 bis 30 mg KOH/g vorverestert werden. zu einem modiftzierten 
Alkydharz (B) umsetzt. welclies. bezogen auf den Feststoff. einen Gehalt von 30 bis 70 Gew.-%. 
vorzugsweise von 40 bis 60 Gew.-%. an ungesSttigten Fettsauren, eine Grenzviskositatszahl yon 8 . bis 15 
40 ml/g (Chloroform, 20 'C) sowie eine Saurezahl von 25 bis 70 mg KOH/g aufweist. wobei die entsprechen- 
den Carboxylgruppen zu mindestens 80 % von Methacrylsaureeinheiten des Copolymerisats (A) stammen, 
und das so erhaltene modifizierte Alkydharz (B) ohne Verwendung von organischen Losemittein in Wasser 
emulgiert. 

Die Erfindung betrifft weiters die Verwendung der nach diesem Verfahren hergesteilten Lackbindemitte! 
45 zur Formulierung von wasserverdunnbaren. bei Temperaturen bis zu 100'C oxidativ trocknenden Lacken. 
welche auch ohne die Zugabe von organischen LSsemitteIn sehr gut glanzende Lackfilme ergeben. 

Zur Herstellung des Copolymerisats (A) werden die Monomere in den im Hauptanspruch angegebenen 
MengenverhSjtnissen eingesetzt. 

Als ungesattigte FettsSuren (Komponente al) werden Fettsauren mit einer Jodzahl Qber 135 (bevorzugt 
50 160 bis 200) und mit uberwiegend isolierter Stellung der Doppelbindungen verwendet. Geeignet sind 
beispielsweise Leinolfettsaure und Safflorfettsaure. gegebenenfalls in Abmischung mit bis zu 25 Gew.-% an 
dehydratisierter RizinusolfettsSure Oder einer vergleichbaren, durch Isomerisierung hergesteilten Conjuen- 
fettsSure. 

Als (Meth)acrylatmonomere, die Polyoxyalkylengruppen aufweisen (Komponente a3), sind (Meth)- 
55 acrylatverbindungen einsetzbar, welche mindestens drei Oxyalkylengruppen enthalten und der allgemeinen 
Strukturformel 

CH2 = CHRi • CO - 0 - (CH2 • CHRi - 0)n - R2 
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mit Ri = H. CH3; R2 = H, CH3, C2H5 und n = 3 bis 45 entsprechen. 

Typischd Beispiele solcher Verbindungen sind Ester der (Meth)acrylsaur6 mit Ethylengiykol- und/oder 
Propylengiykoloiigomeren. wobei die Ethylengiykol* und Propylenglykoleinheiten sowohl statistisch als auch 
5 in Blocken angeordnet sein konnen. 

Die anderen (Meth)acrylat- und/oder Vinylmonomere (Komponente a4), welche neben der C-C-Doppelb- 
indung kelne weiteren funktionellen Gruppen tragen, sind vorzugsweise solche (Meth)acrylverbindungen und 
aronDatische Vinylverbindungen, die benzinlosliche Momopolymere bilden. 

Qeeignet sind Ester der (Meth)acrytsgure mit n-Butanot, Isobutanol. tert.-Butanol Oder 2-Ethylhexano( 
10 und das Vinyltoluol. tn Anteilen bis zu 30 Gew.-% k5nnen auch Monomere. welche benzlnunl&sliche 
Polymere bilden. wie Methylmethacrylat Oder Styrol, mitverwendet werden. 

Die Copolymerisation wird in bekannter Weise in Gegenwart eines geeigneten Initiators, wie tert.- 
Butylperbenzoat oder Dibenzoylperoxid, durchgefUhrt. 
In einem weiteren Reaktionsschritt warden 
IS bl) 33 bis 44 Gew.*% Copotymerisat (A). 

b2) 20 bis 42 Gew.-% ungesattlgte Fettsauren, 
b3) 10 bis 25 Gew.-% Polyatkohole mit 2 bis 6 Hydroxytgruppen, 
b4) 10 bis 20 Gew.-% aromatische und/oder aliphatische DicarbonsSuren, 
b5) 0 bis 15 Gew.-% cyclische und/oder polycyclische CarbonsSiuren, 
20 wobei der gesamte Ante!! der aus den Komponenten bl) und b2) stammenden ungesattigten Fettsauren im 
Endprodukt 30 bis 70 Gew.-%. vorzugsweise 40 bis 60 Qew.-%, betragen sot! und die Summe der 
Prozentzahlen fur die Komponenten bl) bis bS) wiederum 100 ergeben muB. zu einem wassen/erdUnnbaren 
Alkydharz (B) umgesetzt. 

Als ungesattlgte Fettsauren (Komponente b2) kdnnen in dieser Stufe pflanziiche und tierlsche FettsSu- 
.25 ren mit einer Jodzahl uber 120 eingesetzt werden. Bevorzugt soli ein Tell der Doppelbindungen in 
konjugierter Stellung voriiegen. Geeignet sind Soja*. Leinol-. Safflorol-. Taliol- sowie Rizinenfettsaure. 

Als Polyole (Komponente b3) und DicarbonsMuren (Komponente b4) kommen fur die Herstellung der 
Alkydharze vor ailem solche Produkte in Betracht, welche moglichst hydrolysestabile Esterbindungen 
eingehen, beisplelsweise Trimethylolpropan. Pentaerythrit und Sorbit als Polyole und Isophthalsaure Oder 
30 Terephthalsaure als Oicarbonsauren. 

Zur Regulierung der Filmharte werden gegebenenfalls als Komponente bS) cyclische Oder polycycli- 
sche Monocarbonsauren. wie Benzoesaure oder Harzsauren, verwendet. 

Die Komponenten b2) bis b5) werden bis zum Erreichen eIner klaren Schmeize und einer SSurezahl 
von 3 bis 30 mg KOH/g vorverestert. Nach Zugabe des Copolymerisats (A) wird die Veresterung bis zu 
35 einer GrenzviskositStszahlen 8-15 ml/g (Chloroform. 20 'C) sowie einer SSurezahl von 25 bis 70 mg KOH/g 
gefuhrt, wobei der Endwert der Saurezahl so gewShtt wird. daS diese zu mindestens 80 %. in der Praxis zu 
etwa 90 %, der Konzentration der. aus der MethacrylsSure stammenden Carboxylgruppen entspricht. Da 
diese SSuregmppen in den Copolymerketten tisrtiSre Stellung aufweisen und somit sterisch behindert sind* 
kann angenommen werden. daB sie wesentlich langsamer als die anderen Carboxylgruppen verestem und 
40 nach Beendigung der Reaktion den Hauptanteil der freien SSuregruppen darstelien. 

Die erfindungsgemafi hergestellten Alkydharze werden im Vakuum von restlichen inerten organischen 
Losemittein befrelt. Die Herstellung der wSGrigen Emulsion erfolgt ohne die Verwendung von "Colosemit- 
teln**. wobei zur Neutralisation der Sauregruppen. neben dem bevorzugten Ammoniak, organische Amine 
und Alkalihydroxide geeignet sind. 
45 Die zur Herstellung wasserverdunnbarer lufttrocknender Lacke ven//endeten Pigmente. Fullstoffe und 
Hilfsstoffe. wie Sikkative. Hautverhinderungsmittel. Antiabsetzmittel, Entschaumer etc. sind dem Fachmann 
bekannt Oder der einschlSgigen Literatur zu entnehmen. 

Die Herstellung der Lacke erfolgt zweckmaBig in der Weise, dafl man die Emulsion mit den Pigmenten 
und Additiven mischt und den Ansatz in einem Mahlaggregat dispergiert. 
50 Neben dem Streichauftrag kdnnen die Lacke auch durch Spritzen. tauchen oder Fluten appiiziert 
werden. Die Trocknung erfolgt gegebenenfalls bel Temperaturen bis ca. 100*C. 

Die folgenden Beispiele eriautern die Erfindung. ohne sie in ihrem Umfang zu beschrSnken. Alie 
Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich, soferne nichts anderes angegeben ist, auf Gewichtsein- 
heiten. Die angegebenen GrenzviskositStszahlen (GVZ) wurden in Chloroform bei 20 *C bestimmt und sie 
55 werden in ml/g angegeben. 
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1. Beispiele 1 bis 4 uhd Vergieichsbetspiei V 

1.1. Hersteilung der Copolymerisate (A1) bis (A4) und (VA) 

s Die FettsSure und Xylol werden auf 135 bis 140*C erwSrmt. Bel dieser Temperatur werden innerhalb 
von 6 bis 9 Stunden die Monomerenmischung und die Peroxidmischung gleichmaOig zugegeben. Nach 
Beendlgung der Zugabe wird die Reaktionstemperatur beibehatten. bis die RUckstandsbestimmung einen 
mindestens 95 %igen Poiymerisationsumsatz ergibt. Bei 2u langsamen Reaktionsfortgang wird mit Peroxid 
korriglert. Die MengenverhSltnisse der Ausgangsprodukte und die Saurezahlen der Copolymerisate, bezo- 

10 gen auf den Feststoff, sind in der Tabelle 1 zusammengefaBt. Das Vergleichsbeispiel (VA) ist identlsch mit 
dem Copolymerisat CI aus der EP 0267562 A2 bzw. EP 0295402 A2. 

1.2. Hersteliung der modifizierten Alkydharze (B1) bis (B4) und (VB) 

75 GemaB den Angaben in Tabelle 2 werden die Komponenten von Teil 1 bei 230* C bis zum Erreichen 
einer klaren Schmeize und einer SSurezahl von 3 bis 30 mg/KOH/g von/erestert. Nach Zugabe von Tell 2 
wird der Reaktionsansatz bei.200*C gehalten. bis die gewunschten Endwerte erretcht sind. Das Vergleichs- 
beispiel (VB) entspricht dem Alkydharz A1 aus der EP 0295402 A2. 

20 1.3. Emulgierung der modifizierten Alkydharze (B1) bis (B4) und (VB) 

100 Teile Alkydharz (auf Feststoff bezogen) werden nach Entfernung des verbliebenen organischen 
Losemittels (aus dem Copolymerisat) bei 70 'C mit einer wafirigen NHa-LSsung (150 Teile Wasser und ca. 
5 Telle NH3/25%ig in Wasser) emulgiert. Es ergeben sich milchige bis transparente Emulslonen mit einer 
25 ausgepragten StrukturviskositSt. einem pH-Wert von 8,2 bis 8.6 und einem Feststoffgehait von ca. 40 Gew.- 
%. 
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Tabelle 1 





(Al) 


(A2) 


(A3) 


(A4) 


(VA) 


Leinfilf ettsaure 


31 


28 


22 


33 


30 


isomerisiertie Linolsau— 
re" 




2 




5 




Saf florfettsSure 




5 








Xylol 


5 


5 






5 
























32 








8 


3 


6 








1 














2 




Ltnyi trie thy lenglykolmeth*!- 
acrylat 






12 






PPM5S^' 




6 








MPEG 350^» 








2 




Methacrylsaure 


21 


24 


13 


20 


21 


Peroxidmischiing : 












Leinelfettsaure 


10 


7 


5 


9 


11 


tert . -Butylperbenzoat 


2 


3 


3 


2 


3 


Peroxidkorrektur : 












Dibenzoylperoxid 50%ig 


1 


1 


1 


1 


1 


Xylol . 


.5 


5 


10 


10 


5 














Saurezahl [mg KOH/g] 


209 


231 


135 


213 


209 



ca. 50 % 9/ 11-Linolsaure 

Pentapropylenglykolmethacrylat 

Methoxy-Polyethylenglykol-350-Methacrylat 
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Tabelle 2 





(Bl) 


(B2) 


IB3) 


(B4) 


(VB) 


Teil 1 












Safflorfetts&ure 


231 








231 


isomer isierte Linols^ure 


127 


162 


130 


153 


127 


Sojafettsaure 




238 


152 


60 




Trimethylolpropan 




43 




235 




Pentaerythrit 


133 


108 


108 




133 


Isophthals&ure 


116 


103 


100 


176 


116 


BenzoesSLure 






76 






Teil 2 (Festsubstanz) 












(Al) 


393 










(A2) 




346 








(A3) 






434 






(A4) 








376 




(VA) 










393 


GVZ [ml/gl 


12,5 


13,5 


11,5 


9.5 


12,3 


S&urezahl [mg KOH/g] 


48 


44 


33 


55 


45 



1 .4. Hersteliung von wasserverdunnbaren Lacken 

Aus den Alkydharzemulsionen werden In bekannter Weise durch Vermahlen auf einer ROhnwerkskugel- 
muhle (Typ Dyno-Mill) WeiBlacke in folgender Formuiierung hergestellt: 
250 Harzemulsion, 40%ig 
1 ,5 Ammoniaklosung, 25%ig in VVasser 
100 Ti02, Rutiltyp 

1 Kombinationstrockner, wasserverdUnnbar 

2 Antihautmittel (Oxim) 

1 Entschaumer (silikonfrei) 
30 Wasser 

Die Lacke werden. gegebenenfalls nach Einstellen des pH-Wertes auf 8.8 - 9.1 und VerdUnnung auf die 
ApplikationsviskosltSt. auf Bleche aufgetragen und nach einer Lufttrocknung von 24 Stunden be! Raumtem- 
peratur visuell auf Glanz und Gtanzschleier beurteiit. 

Die mit den erfindungsgenr^afl hergestellten Alkydharzemulsionen formulierten WeiBlacke zeigen einen 
sehr guten Glanz. Der Vergjeichs-Weifilack weist einen geringeren Glanzgrad und eInen deutlichen Glanz- 
schleier auf. 



PatentansprUche 

1. Verfahren zur Hersteliung von wasserverdunnbaren lufttrocknenden Lackbindemittein auf der Basis von 
acryl- und vinylmodifizierten Alkydharzemulsionen. dadurch gekennzeichnet . dafl man 
A) ein Monomerengemisch, welches 

al)25bls50Gew.-% ungesSttigte Fettsauren. 
a2) 10 bis 25 Gew.-% MethacrylsSure. 

a3) 1 bis 15 Gew.-% (Meth)acrylatmonomere, die Polyoxyalkylengruppen aufwelsen. 
und 

a4) 25 bis 50 Gew.-% andere {Meth)acrylat- und/ oder Vinylmonomere. welche neben der C- 
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1 



AT 400 719 B 



C-Doppelbindung keine werteren funktionellen Gruppen tragen. 
enthklt. in Gegenwart eines radikallschen Initiators bis zu einem Umsatz von mindestens 95 6ew.-% 
polymerisiert und 

B) in einenn weiteren Reaktionsschritt 
. 5 . b1) 33 bis 44 Gew.*% Copoiymerlsat (A). 

b2) 20 bis 42 G8w.-% ungesSttigte FettsSuren, 
b3) 10 bis 25 Gew.-% Polyalkohole mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen. 
b4) 10 bis 20 Gew.-% aromatische und/oder aiiphatische Dicarbonsauren. 
b5) 0 bis 15 Gew.-% cyclische und/oder polycyclische Carbonsauren. 
10 wobei die Sunnmen der Prozentzahlen fGr die Konnponenten a1) bis a4) bzw. b1) bis b6) jeweils ICQ 
ergeben mussen, mit der Mafigabe, da6 in Stufe (B) die Komponenten b2) bis b5) bis zum Erreichen 
einer klaren Schmeize und einer SSurezaht von 3 bis 30 mg KOH/g vorverestert werden. zu elhem 
modifizierten Alkydharz (B) umsetzt, welches, bezogen auf den Feststoff. einen Gehalt von 30 bis 70 
Gew.-%, vorzugsweise von 40 bis 60 Gew.*%, an ungesattigten Fettsauren, eine GrenzviskositMtszahl 
IS von 8 bis 15 ml/g (Chloroform, 20 *C) sowie eine SSurezahl von 25 bis 70 mg KOM/g aufweist, wobei 
die entsprechenden Carboxylgruppen zu mindestens 80 % von Methacrylsaureeinheiten des Copoly- 
merisats (A) stammen, und das so erhattene modifizierte Alkydharz (B) ohne Verwendung von 
organischen L5semitteln in Wasser emulgiert. 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet. da6 man als Kbmponente (a3) (Meth)- 
acrylatmonomere einsetzt, welche mindestens drei Oxyalkylengruppen enthalten und der allgemeinen 
Strukturformel 



25 



CH2 = CHR, - CO - 0 - (CHz - CHRi • 0)n - R2 

mit Ri = H. CH3; R2 = H, CHa. C2H5 und n = 3 bis 45 entsprechen. 

3. Verwendung der gemaB den AnsprOchen 1 und 2 hergestellten Lackbindemittel zur Formulierung von 
wasserverdunnbaren. bei Temperaturen bis zu 100 'C oxidativ trocknenden Lacken. 
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40 
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